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对 组 合 表面 小 滴 运 动 的 影响 
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摘 要 本 文通 过 控制 NaOH 和 (NH4)2S2Os 溶液 的 刻 蚀 时 间 ， 制 备 了 具有 不 同 接触 角 沾 后 超 蔓 水 区 的 0.5 mm 一 0.5 
mm 超 玖 水 - 世 水 组 合 表面 ,可视化 研究 了 常 压 纯 蒸汽 下 液 滴 脱落 半径 , 冲刷 周期 , 尺寸 分 布 . 电镜 表征 结果 表明 , 刻 蚀 时 
间 越 长 ,所 制备 超 蔓 水 表面 的 微 纳 结构 越 细 ， 导 致 液 滴 接 触角 滞后 增加 . 在 0.5 mm 一 0.5 mm 超 蓝 水 - 牙 水 组 合 表面 冷凝 
过 程 中 ,存在 两 种 排 液 行为 : 液 滴 横向 抽 吸 和 液 滴 蜂 区 脱落 . 随 着 超 蓝 水 区 接触 角 滞 后 的 增加 ， 对 液 滴 的 抽 吸 作用 越 强 . 
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液 滴 跨 区 脱落 直径 随 着 超 蔓 水 区 接触 角 滞后 的 增加 有 减 小 趋势 ,表面 冲刷 周期 随 超 草 水 区 接触 角 滞 后 的 增加 而 减 小 ; 与 完 
全 蔓 水 表面 相 比 , 组 合 表面 蔓 水 区 域 液 滴 斥 才 较 小 , 主要 集中 在 50 pm 以 内 ， 


关键 词 接触 角 滞后 ; 滴 状 冷凝 ; 组 合 表面 ; 抽 吸 作用 
中 图 分 类 号 : TK124 文献 标识 码 : A 文章 编号 : 


Effect of Contact Angle Ve 
Behaviors for RA 


MA Xue-Hu DU Bin-Gang HU Shao-Bo 


(Liaoning Provincial Key Laboratory of Clean eo 
ogy, Dalian 116024, China) 


University of Wop 


Abstract a 
(CAH) in superhydrophobic r r 


of different surfaces are 


0253-231X(2017)04-0855-07 


roplet Dynamic 


Surface 


LAN Zhong HAO Ting-Ting 


hemical Resources, Institute of Chemical Engineering, Dalian 


< Song 


ic hybrid surface with different Contact Angle Hysteresis 
e prepared by controlling the etching time of NaOH and 


ed through experiments in this paper. Environmental Scanning elec- 


(NH4a )2520g8 mixed a droplet diameters, sweeping period and drop size distribution 
e 


tron microscopy (ESE 


finer with the increase of etching time, which lead to the increase 0 


surface. 


droplets suction horizontally and trans-regional droplets s 
larger CAH is more capable to aggregate the ee 
renewal of condensation surface and heat El 


trans-regional droplets decrease with the incre 
sweeping period has the same tendency. C 


ults show that micro-nano structures of sup 


Two kinds of droplets drainage behaviors are obser 


hydrophobic surface become 
AH of the superhydrophobic 
in the condensation experiment: 
Wins Superhydrophobic surface with 

po region thus enhance the 
Derformance. Departure droplet diameters of 


} CAH of the superhydrophobic region and the 


d with completely hydrophobic surface, droplets ra- 


dius on hydrophobic region of hybrid surfadk& MYe smaller, which are mainly distributed in 0-50 um range. 


Key words 


0 引 言 


自从 上 世纪 三 十 年 代 Schmidt 报道 以 来 , 滴 
状 冷 凝 作为 一 种 高 效 的 换 热 方式 局 备 受 研究 者 的 
关注 ,研究 者 对 燕 汽 冷凝 强化 传 热 做 了 大 量 的 实验 
和 技术 改进 . 

马 学 虎 等 59 研究 总 结 了 表面 自由 能 差 对 冷凝 
传 热 特 性 的 影响 规律 ， 通 过 调控 表面 自由 能 差 值 的 
变化 , 有 效 强化 冷凝 传 热 , 并 通过 实验 研究 了 分 割 表 
面 竖 管 冷凝 传 热 特性 的 影响 . Kiml"| 总 结 了 超 朴 水 表 
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面 上 滴 状 冷凝 的 传 热 模型 ,并 进行 了 实验 验证 ， 
众多 学 者 认为 接触 角 滞后 是 由 于 界面 化 学 多 相 
和 表面 粗糙 度 造成 的 ， McCarthyial 进行 了 深度 的 研 
究 发 现 ， 接 触角 的 三 相 接 触 线 的 拓扑 结构 是 接触 角 
滞后 的 关键 所 在 ， 其 中 拓扑 结构 主要 是 指 0 
线 的 变化 程度 和 连续 性 。Johnson 和 Dettrel9 研究 
发 现 三 相 接触 线 组 成 的 方向 结构 也 是 影响 接触 角 滞 
后 重要 因素 . 在 蒸汽 冷凝 中 ， 接 触角 滞后 的 大 小 会 
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影响 液 滴 的 脱落 半径 ， 从 而 影响 冷凝 传 热 。 很 多 学 
者 利用 组 合 表面 来 调控 液 滴 的 移动 ,从 而 强化 冷凝 
传 热 

You-An Lee 等 00 实验 制备 了 纳米 结构 表面 ( 接 
触角 155°)- 平 表面 (接触 角 105") 组 合 表面 , 探究 了 
表面 倾斜 角 , 超 蕊 水 - 臣 水 宽度 比 对 液 滴 脱落 特性 及 
传 热 性 能 的 影响 . Peng 等 0 实验 证 明了 牙 水 - 亲 
水 组 合 表面 能 加 快 液 滴 的 横向 移 除 , 减 小 了 液 滴 脱 
落 半径 , 加 快 了 表面 更 新 , 对 冷凝 传 热 有 较 大 的 强化 
作用 , 他 也 通过 实验 研究 了 超 世 水 - 臣 水 组 合 表面 液 
滴 动 态 特性 0 , 发 现 纯 薰 汽 条 件 下 超 蕊 水 区 域 对 牙 
水 区 域 液 滴 有 抽 吸 作用 ,但 并 未 考察 表面 微 纳 结构 
对 抽 吸 作用 的 影响 ， 

本 文 制 备 了 不 同 超 蕊 水 区 接触 角 潍 后 的 超 朴 水 
- 蔬 水 组 合 表 面 , 研究 了 不 同 接触 角 滞后 超 蕊 水 区 域 
的 抽 吸 作用 ， 路 区 液 滴 的 脱落 直径 、 冲 刷 周 期 以 及 
蕊 水 区 液 滴 的 尺寸 分 布 ,为 传 热 强化 提供 指导 。 


1 实验 系统 及 误差 分 析 


实验 系统 52 由 营 汽 循环 系统 、 测量 监 探索 统 、 
冷却 水 系统 三 部 分 组 成 , 具体 流程 如 图 : 
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图 1 竖 壁 面 常 压 燕 汽 冷凝 实验 


Fig. 1 Experiment set-up of steam condensation on vertical 


surface 


实验 过 程 中 直接 测量 参数 和 间接 测量 参数 具有 
不 确定 度 . 根据 函数 增 量 法 ， 利 用 误差 传递 原理 计 
算出 在 不 同 实 验 条 件 下 各 物理 量 的 不 确定 度 : 温度 
土 0.01 K, 压力 土 0.1 kPa, 过 冷 度 +2.4%， 


2 实验 结果 与 讨论 


2.1 表面 制备 与 表征 
超 朴 水 表面 的 制备 分 为 两 步 0 . 首先 利用 化 学 


刻 蚀 的 方法 在 紫铜 表面 制备 一 层 微 纳 结构 ， 然 后 在 
表面 自 组 闭 一 层 十 八 烷 基 硫 醇 单 分 子 膜 . 刻 刨 液 为 
2.5 mol/L NaOH 溶液 和 0.1 mol/L (NHs4)2S20O8 深 
液 按 1:1 等 体积 混合 ， 控 制 不 同 的 刻 刨 时间 可 得 到 
不 同 微 纳 结构 的 表面 . 分 别 刻 蚀 5 min、10 min、30 
min、60 min， 再 涂 覆 十 八 烷 基 硫 醇 ， 得 到 具有 不 同 
接触 角 滞后 的 超 朴 水 表面 。 蕊 水 表面 则 是 利用 预 处 
理 过 的 紫铜 块 不 用 刻 蚀 直接 自 组 闭 一 层 十 八 烷 基 硫 
醇 . 氧化 刻 蚀 时 采用 紫铜 栅栏 模板 局 部 掩盖 , 即 得 到 
超 蕊 水 - 芯 水 组 合 表 面 . 经 过 刻 乌 的 超 朴 水 区 在 镜头 
下 为 黑色 . 

超 朴 水 表面 ESEM (环境 扫描 电镜 ) 表征 如 图 2 
所 示 . 图 2(b)~(e) 分 别 为 刻 蚀 5 min、10 min、30 
min、60 min 后 再 自 组 装 十 八 烷 基 硫 醇 所 制备 的 超 
牙 水 表面 和 图 2 (a) 为 10000 目 抛光 后 直接 涂 覆 十 八 

七 硫 是 曙 制 备 的 芯 水 表面 . 
(a) 所 示 ,，10000 目 抛光 裸 铜 自 组 装 十 八 
硫 醇 表面 非常 光滑 ， 单 有 一 两 个 划 痕 ， 大 概 在 


AS 05 hm 左右 . 经 过 刻 蚀 ,表面 产生 一 种 纤细 的 针 从 


麦 芒 状 的 微米 级 别 的 氧化 铜 . 随 着 刻 创 时 间 的 延长 ， 
氧化 铀 结构 也 越 来 越 纤细 ， 最 后 由 于 过 长 导致 形成 
一 团 绒毛 状 的 氧化 铜 团 艇 物 , 而 且 可 以 看 到 绒毛 状 
团 篮 物 的 数量 随 刻 蚀 时 间 增 加 而 增加 ， 具 有 一 定 规 
则 性 . 相应 的 看 出 图 2(a) 在 同样 的 放大 倍率 下 是 一 
层 非 常 光滑 的 表面 、 没 有 相应 的 微 纳 结 构 . 

用 Dataphykics OCAH200 型 接触 角 测定 仪 测 
得 相应 接触 崩 作 (Contact angle); 前 进 角 6A; 后 退 
角 n 对 应 的 接 甬 角 湾 后 Ab. 如 表 1 所 示 , 随 着 
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(e) 60 min 刻 伺 区 eT 
图 2 光滑 玖 水 铜 片 及 不 同 刻 蚀 时 间 超 玖 水 铜 片 环境 扫描 电镜 图 
(a) 光滑 铜 片 (b) 5 min (c) 10 min (d) 30 min (e) 60 min (放大 

倍数 5000 倍 ) 
Fig. 2 ESEM photos of hydrophobic surfaces and 
superhydrophobic surfaces of different etching time (al) 
smooth copper (b) 5 min (c) 10 min (d) 30 min (e) 60 min 


刻 蚀 时 间 的 增加 ， 超 蕊 水 表面 的 接触 角 滞 后 逐渐 增 
加 , 而 接触 角 变 化 不 大 ( 相 比 于 超 蔓 水 表面 很 大 的 接 
触角 ). 结合 电镜 图 可 以 看 出 ， 对 于 有 微 纳 


二 构 的 Sl 
蕊 水 表面 , 微 纳 结构 越 细 , 表面 的 接触 角 滞后 


2.2 不 同 表面 液 滴 脱 落 特 性 
2.2.1 液 滴 动 态 行 为 分 析 

图 3 为 超 蕊 水 区 域 (黑色 ) 接 角 
超 茧 水 - 芯 水 组 合 表面 ， 人 


和 
> 
为 17° 的 
人 滑脱 闪存 在 
两 种 方式 : 横向 抽 吸 (case 区 脱落 (case 3)， 
在 纯 蒸汽 冷凝 时 , 超 玖 水 区 域 液 滴 处 于 Wenzel 润 湿 
形态 上 , 液体 浸入 微 纳 结构 , 表面 对 液 滴 黏 滞 力 强 . 
因此 当 芯 水 区 液 滴 接触 超 蕊 水 区 域 时 ， 会 被 抽 吸 至 


大 200 ms 


大 160 ms 
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超 芯 水 区 域 , 如 图 3 Case 1 所 示 . 在 超 世 水 区 域 形 
成 一 个 个 纺锤 形 的 液 滴 ， 如 图 3 Case 2 所 示 . 细 长 
形 的 纺锤 形 液 滴 与 蕊 水 区 有 较 大 的 接触 面积 ， 进 而 
促进 液 滴 抽 吸 形成 跨 区 域 的 大 液 滴 ， 如 图 3 Case 3 
所 示 . 液 滴 生 长 到 一 定 的 直径 , 沿 重 力 方向 脱离 , 对 
表面 进行 冲刷 ， 开 始 新 的 液 滴 生命 周期 。 从 图 3 可 
以 看 出 ， 从 蕊 水 区 液 滴 被 抽 吸 到 生长 出 新 的 液 滴 大 
致 需要 40 ms, 抽 吸 效应 减 小 了 蕊 水 区 的 最 大 液 滴 尺 
才 , 加 速 了 表面 更 新 , 小 液 滴 数 目 增加 , 从 而 实现 了 
蕊 水 区 的 传 热 强化 5 . 依靠 重力 的 跨 区 脱落 时 间 大 
致 在 0.3 s 左右 ， 与 完全 芯 水 表面 脱落 时 间 05 大致 
相同 . 


表 1 不 同 刻 他 时 间 表 面 的 接触 角 (298 K, 101 kPa) 
Table 1 2 angle of surface with different 


etching time 


ate 90/(%?) 0A/(?) rR/(?) AbcaH/(°) 
< 目 抛光 135 141 116 25 
SS 风蚀-5 min 150 152 146 8 
刻 蚀 -10 min 152 155 143 12 
刻 蚀 -30 min 155 157 142 15 
刻 蚀 -60 min 156 157 140 17 


2.2.2 不 同 接触 角 靖 后 超 疏 水 区 抽 吸 能 力 对 比 
通过 实验 考 杏 了 不 同 接触 角 滞 后 的 超 蕊 水 表面 
与 玖 水 表面 组 合 的 纯 蒸汽 冷凝 实验 ,研究 发 现 ， 随 
alae 超 牙 水 区 域 对 疏水 区 域 液 
滴 的 抽 吸 作用 越 刍 、 如 图 4(a)、(b) 所 示 , 在 超 琉 水 
区 域 Ab ; Mi 人 经 过 70 ms 的 生长 , 玖 水 区 液 


[240 ms {=280 ms 


图 3 0.5 mm 一 0.5 mm 超 芒 水- 蕊 水 组 合 表面 液 滴 动 态 (Ab = 17°) 
Fig. 3 Droplet dynamic behaviors on 0.5 mm 一 0.5 mm superhydrophobic-hydrophobic hybrid surface (A0 = 17°) 
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(d) £30 ms(Ag=179) 


Fig. 4 Droplets on hydrophobic surface aggregated by dr 


(c) f=0 ms 


滴 半 径 增 加 较 小 ， 向 超 蕊 水 区 移 
出 现 大 量 的 液 滴 合 并 现象 . 而 在 超 蔓 水 和 
时 , 如 图 4(c)、(d) 所 示 , 经 过 30 ms a 0 
A 准 谎 水 区 形 
的 小 液 滴 ， 在 超 玖 水 区 形成 
人 大 二 抽 吸 作用 越 强 . 如 
图 4(e) 及 图 2 电镜 图 所 示 , 到 蚀 时 间 增 加 , 超 蕊 水 
区 域 接触 角 滞后 Ab 增加 ， 表 面 形成 了 团 复 状 的 纳 
米 结构 ,该 结构 租 入 液 滴 内 部 ， 对 液 滴 茜 澡 力 增加 ， 
增加 了 超 蕊 水 区 液 滴 尺寸 , 增强 了 对 玖 水 区 液 滴 的 
抽 吸 作用 , 加快 了 液 滴 表面 更 新 ， 
2.2.3 不 同 超 疏 水 区 接触 角 背后 组 合 表 面 脱落 半径 _。 
与 冲刷 周期 

大 接触 角 滞 后 超 芯 水 区 域 的 抽 吸 作用 ， 和 能 促进 
蕊 水 区 液 滴 迅 速 集 中 在 超 蔓 水 区 域 ， 加 快 液 滴 的 合 
并 过 程 ,进而 减 小 液 滴 的 生命 周期 

图 5 为 不 同 接触 角 清 后 表面 跨 区 液 滴 的 脱落 直 
径 . 由 于 液 滴 脱 落 时 , 液 滴 变 形 为 接近 椭圆 形 , 因此 
取 长 轴 长 和 短 轴 长 的 几何 平均 值 05 作为 其 脱落 直 
径 . 为 保证 实验 准确 性 , 每 种 表面 取 8 组 数据 并 取 平 
均值 . 从 图 中 可 以 , 不 同 接触 角 浪 后 表面 液 滴 的 脱落 
直径 大 致 在 2.8~3.75 mm, 随 着 接触 角 浪 后 的 增加 ， 
液 滴 的 脱落 直径 有 减 小 的 趋势 ,在 Al 为 17° 的 表 
面 脱落 半 径 明 显 比 其 它 三 种 表面 小 ,分 析 由 于 超 琢 
水 区 域 较 强 的 抽 吸 作用 ,促进 液 滴 的 合并 ， 液 滴 合 
并 过 程 中 释放 的 能 量 促进 液 滴 的 脉动 , 相 比 于 抽 吸 
作用 较 弱 的 其 它 表 面 ， 明 显 降 低 了 脱落 直径 ， 为 传 


2 . 


WS 


刻 刨 5 min, AO=8? 


刻 蚀 60 min, AO=17? 


(e) 机 理解 释 


“4 
superhydrophobic region with different CAH 


Re 


ure droplet diameter/mm 
(AD 
LA 


DD 
Nn 


所 


8 10 12 14 16 18 
Contact angle hysteresis/(") 


图 5 不 同 超 蕊 水 区 接触 角 清 后 的 组 合 表面 的 脱落 直径 
Fig. 5 Departure droplet diameter of hybrid surface with 
different CAH in superhydrophobic region 


表面 相 邻 两 次 冲刷 的 时 间 间 隔 表 示 为 冲刷 周 
期 05， 如 图 6 所 示 ， 接 触角 滞后 为 8” 的 表面 冲 
刷 周期 为 2.11 s, 而 接触 角 浪 后 为 17° 的 超 朴 水 表面 
冲刷 周期 为 0.71 s. 因此 证 明 大 接触 角 滞 后 超 朴 水 表 
面 较 强 的 抽 吸 作用 能 促进 集 液 ， 进 而 加 快 表 面 冲刷 
周期 ， 增 加 小 液 滴 在 表面 的 停留 时 间 ， 进 而 促进 传 
热 强 化 。 如 图 7 所 示 , 通过 实验 系统 考查 了 Ab 为 
8°, 12°, 15", 17° 的 表面 的 冲刷 周期 , 每 个 表面 测试 
4 次 冲刷 周期 并 取 平 均值 . 随 着 接触 角 滞后 的 增加 ， 
冲刷 周期 逐渐 减 小 , 证 明了 上 述 分 析 . 
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大 0 ms 大 700 ms 


大 1400 ms 大 2110 ms 


(a) Ab-8。 


大 710 ms 


大 400 ms 


(b) Ab=17。 


六 水 区 接触 角 浇 后 的 超 并 水 苹 水 组 合 表面 冲刷 周期 
Fig. 6 Sweeping We f droplets on hybrid surface with different CAH in superhydrophobic region 
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图 7 冲刷 周期 与 接触 角 滞后 的 关系 
Fig. 7 The relationship between Sweeping period and CAH in 
superhydrophobic region 


2.3 组 合 表面 疏水 区 与 完全 疏水 表面 液 滴 乓 寸 分 布 
对 比 
在 纯 蒸 汽 冷凝 环境 ， 组 合 表面 的 超 芯 水 区 工 成 
Wenzel 态 润 湿 模式 ， 超 芯 水 性 能 失效 ， 因 此 主要 的 


~ A 100%. 


oN 

传 热 通 道 是 蕊 水 区 域 . 利用 Image pro plus 软件 对 
组 合 表面 药水 区 域 稳 态 时 刻 液 滴 尺寸 分 布 进行 统计 ， 
并 与 碾 水 表面 进行 对 比 , 图 8 中 fyy 表示 玖 水 区 面 
积分 举 , 组 合 表面 面积 分 率 为 50%， 完 全 杖 水 表面 
如 图 8(a)、(b) 所 示 ， 随 着 液 滴 半径 的 增 
加 , 液 滴 数 密度 逐渐 减 小 . 图 8(a) 中 , 组 合 表面 的 液 
滴 尺 寸 分 布 较为 集中 , 液 滴 主 要 半径 都 在 50 um 以 
内 , 而 10 um 以 内 液 滴 数 密度 的 数量 级 达到 2x10 
m2m-1, 该 时 刻 不 存 在 半径 大 于 60 um 的 液 滴 . 由 
图 8(b) 可 以 看 出 , 缺乏 了 超 蕊 水 区 抽 吸 作用 的 朴 水 
区 表面 , 液 滴 尺寸 有 一 定 的 增加 , 10 pm 以 内 的 液 滴 
数 密度 数量 级 为 1 x 102” mm- ， 小 于 组 合 表面 
芯 水 区 小 液 滴 数量 .。 因此 可 以 看 出 ， 对 于 蕊 水 表面 ， 
抽 吸 作用 减 小 了 液 滴 尺 寸 ， 促进 液 滴 分 布 向 半径 更 
小 集中 ,对 传 热 强化 起 到 了 促进 作用 ， 
3 结 论 

本 文 利用 化 学 刻 蚀 分 子 自 组 装 制备 不 同 接 触角 


滞后 超 朴 水- 芯 水 组 合 表面 (0.5 mm 一 0.5 mm), 根据 
调控 刻 蚀 时 间 可 以 得 到 不 同 接触 角 滞 后 的 超 蕊 水 区 
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(b) 完全 玻 水 表面 
图 8 完全 世 水 表面 与 组 合 表面 液 滴 尺 寸 分 布 图 
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Fig. 8 Drop size distribution on hydrophobic region of hybrid surface and completely Dan eile surface (a) Hydrophobic region 


of hybrid surface (b) Completely hydrophobi srface 


域 , Ab = 8° ~ 17*, 并 进行 了 可 视 化 实验 研究 ， 结 
论 如 下 : 

1) 随 着 刻 蚀 时 间 的 增加 ， 所 制备 的 超 朴 水 表面 . 
接触 角 滞后 越 大 . xX~ 

2) 在 0.5 mm 一 0.5 mm 超 玖 水 - 玖 水 组 合 表 面 冷 
凝 过 程 中 ， 存 在 两 种 排 液 行为 : 液 滴 横 向 抽 吸 和 跨 
区 脱落 。 随 着 超 蕊 水 区 接触 角 清 后 的 增加 ， 对 滚 滴 
的 抽 吸 作用 越 强 ， 冲 刷 周 期 越 短 。 液 滴 跨 区 脱落 半 
径 随 着 超 蕊 水 区 接触 角 潍 后 的 增加 而 减 小 . 

3) 与 完全 芯 水 表面 相 比 ,组合 表面 朴 水 区 域 液 
滴 尺 寸 较 小 , 主要 集中 在 50 um 以 内 。 
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